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紫 外 発 生 用 新 非 線形 光 学 結 晶cs:Li:B、0、。
1.は じめ に
近年 、 気体 レー ザーや液 体 レーザー を固体 レー ザー に置 き換 え るた め の研 究 が盛 んに な って きて い る。
これは 固体 レーザ ーへ転 換 す る ことで 高効 率化 、小 型 化、 長寿 命化 を達 成 しよ うとす る もので あ る。 特
に、半導 体 リソグラ フ ィ」 、超精 密加 工 、光計 測 や医療 等 、様 々 な分野 にお いて需 要 が急 増 して い る紫
外領 域 の レー ザー光 源 に関 して は、 フ ッ素 系 ガ スを使用 す るエキ シマ レー ザ ーが現 在一 般的 で、 寿命 、
経済 性、 安 全性 に問 題 が あ る ことか ら、YAGレ ーザ ーやTi:sapphireレ ー ザー等 の 固体 レー ザー と非 線
形光 学結 晶を組 み合 わせ た全 固体紫 外 レーザ ー光源 の実 現 が嘱 望 されて い る')。 この と き、非 線形 光 学
結 晶の特 性 で紫 外光 出 力特 性 が決定 され るのだ が、K氏PO4(KDP)、 β一BaB204(BBO)やLiB30,(LBO)・
等 の既 存 の紫外 発生 用非 線形 結 晶では その波 長変換 特性 や結 晶 の生産性 が十 分 で ない とい う問題 が あ る。
そ こで 、優 れ た波長 変換 特 性 を有 し、結 晶育成 が容 易 な新 結 晶 を開発 す る ことが必 要 とな る。
新 結 晶開 発 には、① 従 来 か ら存 在 す る材 料 の中 か ら特性 が優 れて い る もの を探す 、② 全:く新 しい材 料
を合 成す る、 とい う2つ の 方法 が あ る。 これ まで に中 国の 陳 らは分 子軌 道 法 に よる計算 に よ って既存 の
ボ レー ト系材料 の 中 か らBBO2)、LBO3)が 非 線形 光学結 晶 と して優 れて い る ことを理論 的 に見 い出 した。
勿論 、・この方 法 は構造 が分 か ってい る結 晶 に しか適 応 で きな い。一 方 、② の全 く新 しい材料 を合 成す る
場合 、 どの よ うな構造 が新結 晶 と して存在 す るか を理論 的 に判 断す る ことは殆 ど不 可能 な ので、 実際 に
合成 してみ る しかな い。 これ は、 どのDNA構 成 を持 つ 生物 体 が生 き残 る こ とがで きるか とい う事 と全
く同 じで あ り、 た とえ新材 料 が発見 で きた と して もその特 性 が優 れて いて 、将来 的 に実 用化 され てゆ く、
つ ま り生 き残 れ る とい う保 証 は な い。最 近 、筆 者 らは② の方法 で 新結 晶CsLiB、O、 。(CLBO)4弓)を 発 見 す
る ことに成功 したの で紹 介 させ てい ただ く。
2,新 結 晶 発 見 の 経 緯
紫外 光発 生用 波長変 換材 料 に要求 され る条件 と して は、波長 透過 範 囲が200nmよ り短 波長 で あ るこ と、
変換 効率 の 目安 とな る非線 形光学 定数 が大 きい こと、そ して位相整 合条 件(発 生 した高調 波 が干 渉 によ っ
て強 め あ う条件)を 満 た す ため の適 度 な大 きさの複 屈折 率 を有 して い る こ と、 な どが あげ られ る。そ の
条件 を満 た す もの と して ボ レー ト系材 料 が上 げ られ る。 ボ レー ト系 材料 は ホ ウ素 と酸 素 が結 合 した網 目
状 の基 本構 造 にそ の他 の 元素 が プ ラス され た もの で昔 か ら主 に ガ ラス材 料 と して研 究 され て い たが 、
BBO、LBO結 晶 が紫 外光 発 生用 非 線形 光学 材料 と して優 れ て い る こ とが陳 らに よ らて示 され て以 来 、
その 研究 が盛 ん に な らて きたり と ころ が、BBOは 大 きな非 線形 光 学 定 数 を有 す るがヨ 吸収 端 が長 波 長
側(190nm)に あ り、 さ らに複 屈折 率 が0.12と 大 きす ぎ るため に ウオ ー クオ フ角 が 大 き く、角度 許容 幅
が小 ・さ くな るとい った問題 点 があ るb育 成 に関 して も、'高温 相 と低 温相 とが存在 す るので容 易で はな い。
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一 方 、LBOは 吸収 端 が 短 波 長(160nm)に あ
る ものの 、複 屈折 率 が0.026と 小 さす ぎる の で
YAGレ ー ザ ー の4倍 高調 波 を発 生 す る こと が
で きな い。 また 、LBOは 非 調和 溶 融 結 晶 な の
で 、育成 速度 が遅 く、 大型 結 晶 を得 るの は簡単
で な い、 とい うよ うにBBO、LBOは 固体 紫 外
レーザ ーを実 現す るには十 分 で なか った。
BBO、LBOを 超 え る新結 晶 を開 発 す るた め
に 、 まず 、LBOの アル カ リ金 属 をCsに 置換 し
たCsB305.(CBO)結 晶 の 研 究 を 開 始 した 。
CBOは 、 既存 の結 晶で あ るが 波長 変 換 特 性 や
結 晶成長 に つい ては まだ研 究 され て いか った。
CBOは 結 晶 育成 と い う観 点 か らは 、 メル トか
ら育 成 で きるた め大型 化 が可 能 とい う長所 を示
した。 しか し、Csを 含 ん で い る た め か吸 湿 性
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図1.CsLiB60、 。結 晶 の3次 元 構 造 図Q
が強 く、空 気 中 に放置 して い る と 白濁 す る とい う欠 点 が あ り、 さ らに複 屈折 率 がLBOと 同程 度 と小 さ
い のでNd:YAGレ ー ザー の4倍 、5倍 高 調波 発 生 が で きない ことが明 らか に なってCBOの 研 究 は止 め
る ことに したQ
次 に、既知 の ボ レー ト系 材 料 の中 か ら良い もの を探 す ので は な く、・全 く新 しい ボ レー ト系 材料 の開発
を 開始 した。 無論 、新 結 晶探 索 の ガイ ドライ ソと な る基本 原理 は殆 どな か った。新 結 晶探索 は単純 、複
雑 の差 こそ あれ生 物 に おけ る新DNA探 索 と同 じで 、理 論 的予 測 は 困難 で あ り、や つてみ ない と分 か ら
ない とい う難 しさが あ る。 そ こで 、BBO、LBOやCBOは 皆1種 類 の アル カ リ金属 か アル カ リ土 類 金 属
を含 んで い るが、2種 類 以上 の アル カ リ金 属 が混 ざって い る例 はな いので 、2種 類 の アル カ リ金 属 を含 む
ボ レー ト結 晶の 作製 を試 み る こ とに した。 そ の 結果 、CsとLiを 混 ぜ る こ とに よ り新 結 晶 を 見 つ け る こ
とが で きた。 組 成 をCsLiB、Ol。(CLBO)と 同定 し、 セ シ ウム ・リチ ウム ボ レー トと命 名 した。CLBO
は、8配 位 のCs原 子 と4配 位 のLi原 子 を3次 元 のB、0,リ ソ グのネ ッ トワー クが囲 った よ うな構 造 を 持
つ正方 晶の一軸 性 結 晶で あ り、KDPと 同 じ対称 性142dを 持 つ。 これ はLBO、 及 びCBOと は異 る結 晶構
造 で あ る。 図1に 示 す よ うに、C軸 か ら見 たB307リ ソ グネ ッ トワー クの チ ャ ソネル に はCs原 子(大 きな
白抜 きの丸)とL源 子(小 さな 白抜 きの丸)が 交 互 に並 ん でい る。一 方、a軸 か ら見 た チ ャソネ ル には
Cs原 子 だ けが見 え る よ うな配 置 に な って い る。
3.結 晶 育 成
育成 の容 易 さは その結 晶 が実用 化 され るため の要 因 の一 つ で ある。CLBOは シ リコ ソ等 と同 じよ うに
メル トか らの育 成 が可能 で あ るので 、短期 間 で大 型 化 が期待 で きる。 結 晶育成 で最 も重要 な要 因 の一 つ
に良 い種結 晶 の使用 が上 げ られ る。 結 晶 も生 物 と同様 に種 と成長 環境 です べ てが 決 ま るか らで あ る。 と
ころが、CLBOは 新結 晶で あ るか ら種 が ない。 そ こで 、 まず 白金線 を種 代 わ りに用 い て多結 晶を成 長 さ
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せ、 そ こか ら良 い部 分 を切 り出 して は次 の種 と
す る手 順 を繰 り返 し種 の品 質 を高め る、 とい う
作業 を繰 り返 した。 と ころが、 この結 晶は脆 い
とい う欠点 を持 ってい るた め、結 晶性 が悪 い と
単結 晶 を育 成 して も直 ぐに クラ ックが発 生 し割
れて しま うとい う問題 があ った。 この ため 当初 、
CLBOは 実 用化 は 不可能 で は な いか、 と思 わ れ
た ほ どだが 、結 晶性 が 向上 す るにつれ 、 クラ ッ
クの発生 は ほぼ起 こ らな くな った。現 在 で は、
TopSeededSolutionGrowth法 と呼 ば れ る
育成 法 に よ り、 育成 温 度 ～845℃ 、育 成 期 間3
週間 で サ イ ズ14×11×11セ ンチ、重 さ1.8㎏ と
い う従 来 の ボ レー ト系 結 晶 とは比較 にな らない
超 大型 結 晶 を得 る ことに成 功 して い る(図2)。
図2.大 型CsLiB、O、 。結 晶 。 サ イ ズ14×11×11セ ソ
チ 。 育 成 期 間3週 間Q
4.波 長 変 換 特 性
波長 変換 に影 響 す るパ ラ メー タと して波長 、
角 度及 び温 度許 容 幅、 そ して ウオ ー クオ フ角 が
ある。 基本 的 に これ らの許容 幅 は小 さいほ ど位
相整合 条件 が厳 し くな り、変 換効率 が低 下す る。
BBOを 用 い たYAGレ ー ザ ー の4倍 、5倍 高 調
波 発 生 は これ まで盛 ん に研 究 さ れ て い る が 、
BBOは 紫 外 吸 収 が あ る こ と に加 え 温度 、角 度
な ど の許 容 幅 が小 さ いた め高 平 均 パ ワーYAG
レーザ ーの4倍 、5倍 高調 波発 生 に対 して 位相
整 合条 件 が 厳 しい と い う報告 が あ る。9)表1は
CLBOとBBOの 紫外 発生 特 性 を ま とめ た もの
勤
姻蜘㎜㎜。














図3.CsLiB601。 に よ るYAGレ ー ザ ー の5倍 高 調 波
発 生 特 性 。
で あるが 、波 長、 角度 及 び温度 許 容幅 は全 般 的 にCLBOの 方 が大 き く、 ウオ ー クオ フ角 も小 さい こと か
ら、YAGレ ー ザー の4、5倍 高 調 波発 生 で はCLBOの 方 が 適 して い る と考 え られ る。 実 際 にCLBO結
晶 によ りNd=YAGレ ー ザー の5倍 高調 波 を発 生 させ た結果 を図3に 示す 。第2高 調波 には タイ プII位 相
i整合 のDKDP結 晶、4倍 高 調 波発 生 に は長 さ10mmのCLBO結 晶、5倍 高調波 発 生 には長 さ5mmのCLBO結
晶が用 い られ てい る。 ビー ム径 は8mmを 用 いた。 基本 波入 力 が790mJに おい て5倍 高調 波 出力80mJが 得 ら
れた。 基 本波 か らの変 換効 率 は10%以 上 で、 これ は 同程 度 の入 力 エ ネル ギ ー にお いてBBOで 報告 され
て い る値 よ りも優 れて い る。
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CLBO 62 0.85 0.49 0.13 8.3 1.83
BBO 48 1.32 0.17 0.07 4。5 4.80
1064+266
=213
CLBO 、67 0.88 0.42 0.16 5.1 1.69
BBO 51 1.26 0.11 0.08 3.1 534
LaserdamagethresholdatlO64μmwith1.1ns:CLBO26GWlcm2,BBOl35GWlcm2
5.ま とめ
新.しい紫 外 光発 生 用 非線 形光 学 結 晶 と してCLBOを 開 発 した。CLBOはNd:YAGレ ー ザ ーの4倍 、及
び5倍 高 調 波 発 生 に最 も適 した結 晶 で あ り、大 型 結 晶育成 が可 能 と い う特 長 を示 して い る。 また 、機
械的 に脆 い とい う短 所 も、結 晶性 の向上 と加工条 件 の最 適化 に よ って 、最近 で はか な り低 減 されて い る。
今後 、耐 久 性や 劣下 等 の問 題 が発生 しなけ れば 、 エキ シマ レー ザ ー に置 き換 わ る固体 紫 外 レー ザ ー と し
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